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Organische Chemie.

Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Ci-
tronensiure und Aconitsdure, von E. Klimenko und Buchstab
(Journ. d. russ. phys.- chem. Gesellsck. 1890 [1], 96 — 99). Zur Ent-
scheidung der Frage pach der Zusammensetzung der durch Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf Citronensdure entstehenden Chloride
behandelten die Verfasser 1 Th. Citronensiure mit 3 Th. Phosphor-
pentachlorid in der Kilte, trennten das krystallinische Einwirkungs-
product von dem fliissigen und fihrten jedes derselben durch Behan-
deln mit Alkohol in den KEster iiber. Das krystallinische Chlorid
lieferte als Hauptproduet Citronensiuretridthylester; das fliissige Chlorid
lieferte denselben Ester, doch stirker verunreinigt durch Aconitsiure-
trisithylester. Hieraus lisst sich schliessen, dass das feste Chlorid das
Trichlorid CyH; O4Cl; ist. Geht die Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Citronensdure unter Wirmezufuhr vor sich, so entsteht
hauptsiichlich das fllissige Product. Aconitséiure lieferte, derselben
Behandlung unterworfen, Aconitsduretridthylester; mithin erzeugt
Phosphorpentachlorid das Trichlorid Cg H30;Cls. Grosset.

Zur Kenntniss der Paracrylséiure und Hydracrylsiure, von
E. Klimenko {(Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 1], 100—102).
Paracrylsdure ldsst sich bequem darstellen durch Abdampfen von
Hydracrylsdure mit etwas Salzsidure. Die Paracrylsiure, C;H;Og,
liefert beim Erwirmen mit iiberschiissigem Brom f-Brompropionsiure;
beim Erhitzen mit Wasser geht sie wieder in Hydracrylséure iiber.
Hydracrylsiure liefert mit Phosphorpentachlorid ein &liges Chlorid,
das durch Behandeln mit Alkohol in §-Chlorpropionsiureithylester
tibergeht. Grosset.

Dilactylsdure, von S, Tanatar und Ch. Tschelebijew (Journ
d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 [1], 107—110). Erhitzt man milch-
saures Caleium allmihlich auf 1809, so geht dasselbe in dilactylsaures
Calcium iiber, aus welchem durch Zersetzen mit Oxalsiiure die freie
Dilactylsdure, CgHjpOs, erhalten wird. Dieselbe krystallisirt aus
Wasser in ziemlich grossen, monoklinen, abgestumpften Prismen, die
bei 105—107% schmelzen. Die Sdure ist leicht 16slich in Wasser,
Aether, Chloroform und Eisessig, schwer in Benzol; von Jodwasser-
stoffsiure wird sie bei 150° nicht angegriffen. Von Salzen wurden
analysirt das saure Kaliumsalz, K. C;Hy O;, das Silber-, das Calcium-
und das Zinksalz; die beiden letzteren sind amorph. Der &lige Di-
methylester siedet bei 2600, Grosset.
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Ueber das Hexylenbromid aus Diallyl, von N. Demjanow
(Jowrn. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 [1], 117—118). Sittigt man
Diallyl unter Kiblung mit Bromwasserstoffgas, so entstehen zwei
Hexylenbromide, von denen das eine fliissig, das andere fest ist; das
fliissige siedet unter Zersetzung bei 212—220°. Das feste Hexylen-
bromid, welchem Demjanow die Formel CHs. CHBr.CH;.CH,.
CHBr . CH; zuschreibt, ist in Alkohol und Aether leicht 16slich und
krystallisirt aus diesen L&sungsmitteln in mehrere Centimeter langen
rhombischen Blittchen, die bei 38—39°¢ schmelzen und bei 2100 fast
unzersetzt sieden. Grosset.

Ueber Alkyl-o-phenylendiamine und daraus hervorgehende
Verbindungen, von A. Hempel (Journ. f. prakt. Chem. 41, 161—178).
Die Arbeit handelt von der Ueberfiihrung des o-Amidophenylhydrazins

/N==CH
in «-Phentriazin, CGH41\\ | || . Zur Erreichung dieses Zweckes

wurden die folgenden Umsetzungen vorgenommen. Das durch Erhitzen
von o-Nitrophenolithylendther mit alkoholischem Aethylamin im Rohr
erhaltene o-Nitrodthylanilin, ein rothes, nicht unzersetzt destillirbares
Oel, wurde in concentrirter salzsaurer Lésung mit Natriumnitrit ver-
setzt und so in o-Nitro-nitrosodthylanilin, Schmp. 300, dber-
gefiihrt. Sanre Reductionsmittel verwandeln diese Verbindung und
die entsprechende bei 36° schmelzende Methylverbindung nicht in
Hydrazine, sondern in Alkyl-o-phenylendiamine; alkoholisches Schwefel-
ammonium aber reducirt zu o-Amidophenyldthylhydrazin bezw.
o-Amidophenylmethylbhydrazin, beides gefiirbte, leicht verbar-
zende Oele. Ihre in iitherischer Lésung mit der berechneten Menge
Acetylchlorid hergestellten Acetverbindungen sind krystallisirte, bei
87—919, bezw. 129—131° schmelzende Kérper. Mengt man das hoher
schmelzende Acet-o-amidophenylmethylhydrazin mit Phosphorsiure-
avhydrid, lidsst das Gemenge einige Tage im Exsiccator stehep, 10st
in Wasser, neutralisirt mit Soda und extrahirt mit Aether, so erhilt
man das «-Phentriazin in Form gelber Krystalle, identisch mit dem
von Bischler (diese Berichte XXII, 2806) beschriebenen Korper.
Das Phosphorsiureanhydrid hat also Wasser und Methyl abgespalten.
— Behandelt man das o- Amidophenylmethylhydrazin in verdiinnt
salzsaurer Loésung mit Natriumnitrit, neutralisirt mit Soda und ex-

N

CGH4/\ [l , Schmp. 629. — Behandelt man Alkyl-o-phenylen-
N(CH;)—N

diamine in salzsaurer Lisung mit Natriumnitrit, so erhilt man Alkyl-

azimidobenzole (vergl. diese Berichte XIX, 1758 und XX, 2999), be-

handelt man aber ihre in itherischer L&sung hergestellten Acetver-
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bindungen mit salpetriger Sidure, so entstehen picht die erwarteten
Nitroso-acetalkyl-o-phenylendiamine. Aethenyldthyl-o-phenylen-
diamin, Schmp. 179—180° wurde aaf viererlei Art erhalten: durch
Versetzen vou Aethyl-o-phenylendiamin mit Acetanhydrid; durch Ver-
setzen der #therischen Lésung mit Acetylchlorid; durch Reduction
des durch Einwirkung von Acetylchlorid auf o-Nitredthylanilin ent-
stehenden Acetylderivates mit Zinn und Salzsiiure; durch Behandlung
von Acet-o-amidophenylmethylhydrazin mit Phosphorsiureanhydrid in
der Wirme. Schotten.

Eine neue Methode zur Darstellung aromatischer Mer-
captane, von R. Leuckart (Journ. f. prakt. Chem. 41, 179 —224).
Bei der Einwirkung von Diazoverbindungen auf dithiokohlensaure
Salze, d. h. auf Xanthogenate in wéssriger Losung bilden sich aro-
matische Xanthogensdureester, welche beim Erhitzen mit Alkalien
leicht zu Thiophenolen verseift werden, wibrend sie beim Erhitzen
fir sich in Alkyldther der Thiophenole iibergefiihrt werden. Die
Umsetzungen vollziehen sich gemiss den folgenden Gleichungen:
CGH5N201 + KS.CS. O0CHs = C(;Hss .CS. 002H5 -+ N2 -+ KCl

CeH;8.C8. Q0 H; + HyO = GH; SH + COS + C:H;0H
CeH;S.CS.0CH; = C3H; SCeH; + COS.

Es wurden nun vom Verfasser in Gemeinschaft mit einer Anzahl von
Mitarbeitern die nachstehenden Verbindungen in die ihnen entsprechen-
den Thiophenole, bezw. Disulfide iibergefiihrt:

1. Anilin, die Toluidine und Xylidin in Phenylmercaptan und
die homologen aromatischen Mercaptane.

2. o- und p-Amidophenol in Monothiobrenzcatechin, bezw. Mono-
thiohydrochiuon.

3. m- und p-Nitroanilin in m- und p-Nitrothiophenol.

4. Monoacetyl-p-phenylendiamin in Acetamido-p-thiophenol und
p-Amidothiophenol. Wird das dem p-Amidothiophenol entsprechende
p-Amidophenyldisulfid diazotirt und nochmals mit xanthogensaurem
Kali behandelt, so entstebt das Dithiohydrochinon.

5. Dimethyl-p-phenylendiamin in Dimethyl-p-amidothiophenol.

6. Amidoazobenzol in Azobenzoldisulfid.

7. Benzidin und o-Tolidin in Diphenyldisulfhydrat, bezw. 0-Di-
tolyldisulfhydrat.

8. a- und fp-Naphtylamin in @- und S-Naphtylsulfhydrat; Naph-
tionsdure in Dinaphtyldisulfosduredisulfid; §-Naphtylamin-j-
sulfosinre in f-Thionaphtolsulfoséure.

In den meisten Filllen wurden die bei den oben angegebenen
Reactionen entstehenden Xanthogensdureester isolirt; ferner wurden
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auch die den Mercaptanen entsprechenden aromatischen Disulfide dar-
gestellt. Die Umsetzung der Dijazoverbindungen verlduft in den
meisten Fiéllen am glattesten bei einer Temperatur von etwa 709, da
die bel niedrigerer Temperatur vermuthlich zuniichst enotstehenden,
nicht isolirbaren Xanthogen-Diazokorper sehr leicht bei einer Tem-
peratursteigerung sich explosionsartig zersetzen, wihrend bei mittlerer
Temperatur der Zerfall der nur voriibergehend sich bildenden Diazo-
korper in Stickstoff und Xanthogenséinreester in glatter Weise vor
sich geht. Vergl. auch das D.-R.-Patent des Verfassers diese Be-
richte XXI, Ref. 915). Schotten,

Ueber einige Synthesen mittels Phenylcyanats, von R.
Leuckart (Journ. f. pr. Chem. 41, 301—329). Die in vorliufigen
Mittheilungen (diese Berichte XVIII, 873 und 2338) bereits erlduterte
Reaction zwischen Phenylcyanat einerseits und aromatischen Kobhlen-
wasserstoffen, Phenolithern, Phenolen, Aminen und Amidophenolen
andererseits wird in der vorliegenden Abhandlung eingehend behandelt.
Die Einwirkung des Phenylcyanats wurde ausgedehnt auf Benzol,
Toluol, die drei Xylole, Mesitylen, Pseudocumol, Diphenyl, Naphtalin;
Anisol, Phenetol, o- und p-Kresolmethyldther, Thymolmethylither,
a- und f-Naphtolmethylither; o- und p-Kresol, Thymol, «- und
p-Naphtol; m- und p-Nitroanilin, m-Nitro-p-toluidin, Toluylendiamin,
o-Amidophenol, Acetyl-o-Amidophenol, Oxyphtalanil. Schotten,

Ueber die Einwirkung von Jodoform, Methyljodid und
Jod auf Natriumisobutylat, von A. Gorboff und A. Kessler
(Journ. f. pr. Chem. 41, 224—265). Bei der Einwirkung von Jodo-
forim aaf Natrinmisobutylat in Isobutylalkoholldsung bilden sich:
Ameisensiiure, Izsobuttersiure, Dimethylacrylsiure, «-Isobutyloxyiso-
battersiiure, Oetolacton CgHi4Og; Methylisobutyloxyd CH; . O . C4Hy,
Diisobutylmethyleniither, a-Isobutyloxyisobutyraldehydalkoholat. Von
diesen Reactionsproducten verdanken ihre Entstehung dem Jodoform
als solchem die Ameisensiure, Dimetbylacrylsiure, der Methylisobutyl-
und Methylendiisobutylither, wihrend bei der Bildung der iibrigen die
Kohlenstoffgruppe des Jodoforms augenscheinlich keinen Antheil ge-
nommen hat, da dieselben eine dem Isobutylalkohol gleiche oder
multiple Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten. Der Isobutylortho-
ameisensjuredther, den man als Product der Umsetzung von Jodo-
form und Isobutylat erwarten sollte, wurde niemals gefunden; viel-
mehr findet Reduction des Jodoforms zu Methylenjodid und Methyl-
jodid statt, wihrend andererseits Isobutylalkohol zu Aldehyd oxydirt
wird, welcher letztere zur Bildung von Isobuttersiure, Octolacton und
a-Isobutoxyisobutyraldehydalkoholat, CjsHgeOs = (CHjs)s C (O C4iHs)
CH.OH.OCH,, Veranlassung giebt. Die letzteren drei Kérper ent-



329

stehen auch bei der Einwirkung von freiem Jod auf Isobutylat in
isobutylalkoholischer Lésung.  Beziiglich der Erkldrung der Ent-
stehung der Dimethylacrylsdure sei auf das Original verwiesen. Bei
der Einwirkung des Methylenjodids auf Isobutylat entstelht Methyl-
isobutyliither, Methylendiisobutyldther, ein hiher siedendes picht auf-
geklirtes Produet, Isobuttersiiure und Octolacton. Schotten,

Ueber Dichlor-«-naphtochinondichiorid, von A. Claus (Journ.
J pr. Chem. 41, 285—291. Die Auffassung von Zincke und Coaksey
(Lied. Anmn. 255, 356), dass der oben genannte, zuerst von
Claus (diese Berichte XIX, 1142) dargestellte Korper als Tetrachlor-
a-diketohydronaphtalin anzusprechen sei und in nichster Beziehung
zum Hexachlorketon stehe, hilt der Verfasser nicht fiir berechtigt,
da es bisher nicht gelungen ist, das Hexachlorketon in jenen Korper
iberzufiihren; er fasst vielmehr den Kérper als nach Art der Hydro-
chinone constituirt anf mit zwei parastindigen, unter sich verbundenen
Gruppen COCI und die Ueberfihrung in Trichloracryl-o-benzoésiure
erklirt er zwanglos in folgender Weise: Indem durch die Einwirkung
von alkoholischer Kalilauge die eine Chlorochinongruppe (CO Cl)
unter Bildung von Chlorkalium in Carboxyl ibergefiibrt wird, muss
dieses Kohlenstoffatom seine Bindung einerseits mit dem andern Chlor-
chinonkohlenstoff, andererseits mit dem ihm benachbart stehenden,
mit einem Chloratom verbundenen Kohlenstoff 16sen. Den beiden in
Folge dessen frei gewordenen Valenzen wird nur in der Weise Geniige
geleistet, dass die Gruppe COC! in CO iibergeht, wihrend ihr Chlor-
atom die frei gewordene Valenz des mit einem Chloratom schon
verbundenen Kohlenstoffs sittigt und so die Gruppe CCly bildet,

C=0—-0H

CG H4<CO _— C Cl = CC]Q. Schotten.

Zur Kenntniss der r#umlichen Anordnung der Atome in
stickstoffhaltigen Verbindungen, von C. Willgerodt (Journ.
J. pr. Chem, 41, 291—300). Bezugoehmend auf eine Aeusserung von
Hantzsch und Werner (diese Berichte XXIII, 11), dass sich alle
bisherigen Betrachtungen i{ber ridumliche Isomerie auf das Kohlen-
stoffatom beschrinkt hitten, macht der Verfasser geltend, dass er die
van’t Hoff-Wislicenus’sche Hypothese bereits im Jahr 1888 (diese
Berichte XXI, Ref. 571) auf die Stickstoffverbindungen ausgedehnt
habe, und erértert dann an der Hand von Figuren den Gegenstand
eingehender. Schotten.

Zur Xenntniss des Pyridins und seiner Beziehungen zum
Chinolin, Isochinolin und den Alkaloiden, von A. Edinger (Journ.
J. pr. Chem. 41, 341—359). Bei der Zersetzung des Pyridinbenzyl-
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chlorids mit feuchtem Silberoxyd in der Kilte entsteht eine guartire
hydroxylirte Base, welche ein kohlensaures Salz bildet, deren salz-
saures Salz durch Ammoniak nicht angegriffen wird und deren kry-
stallwasserfreies Platindoppelsalz (Schmp. 220°) mit dem gleichfalls
aus wissriger Losung gefillten Platinsalz des Pyridinbenzylchlorids
identisch ist. Bei der Zersetzung des Pyridinbenzylchlorids mit kalter
Kali- oder Natronlauge entsteht eine von jener verschiedene Base.
Sie bildet ein anderes Platinsalz, kein kohlensaures Salz und ihr
Chlorbydrat wird von Ammoniak zerlegt. Gegen Silberoxyd und
Alkalien verhilt sich also das Pyridinbenzylchlorid, wie die Halogen-
alkylverbindungen der Alkaloide (Chinaalkaloide, Papaverin, Narcein)
und des Isochirolins und anders, als dicjenigen des Chinolins, und es
muss danach wohl der im Chinolin enthaltene sogenannte Pyridinkern
andere innere Bindungen aufweisen, als das freie jetzt bekannte
Pyridin. Schotten.

Ueber Nitro- und Chlorderivate des §-Methyl-8-oxychin-
azolins, von H. Dehoff [vorldufige Mittheilung] (Journ. f. prakt.
Chem. 41, 368). Beim Eintragen des Anhydro-acetyl-o-amidobenz-
amids (diese Berichte XVIII, Ref. 190) in ranchende Salpetersiiure
entsteht ein Mononitroderivat mit den Eigenschaften einer Siure
beim Erhitzen des Anhydrids mit Chlorphosphor auf 1700 entsteht
ein Kérper von der Zusammensetzung CgHy Clg N, Schmp. 124—125°9,
welcher von Aetzkali in einen bei 206-—207° schmelzenden Kérper
der Formel CyH;Cl3N2O libergefiihrt wird. Schotten.

Ueber Phenetolphtaloylsidure, von E. Grande (Gazz. chim. XX,
124—127). Nach der Friedel-Crafts’schen Reaction erhiilt man
das Homologe der bereits von Nourrisan (diese Berichte XX, 2103)
dargestellten Anisylphtaloylsiuren durch Erwirmen von 75 g Phenetol
mit 30g Phtalsiureanhydrid und 45g Aluminiumcbhlorid anf dem
Wasserbade. Die Reinigung des Reactionsproductes ist der von
Nourrisan angewandten ganz dhnlich. Aus siedendem Toluol erhilt
man die Phenetolphtaloylsdure, C¢H4(COC;H,OC:Hs)COH,
rein, vom Schmp. 135— 1360, Dieselbe schmilzt beim Kochen unter
Wasser, ist darin sehr wenig loslich, 16st sich aber sehr reichlich
in warmem Alkohol, ebenso in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff.
Das Kaliumsalz ist in Wasser dusserst loslich, krystallisirt aber aus
Alkohol. Das Caleiumsalz ist in Wasser und Alkohol ausserordentlich
16slich. Das Baryumsalz, (CisHi304)2Ba + 5HsO, krystallisirt aus
Wasger in Nadeln, die bei 120-—1300 ihr Krystallwasser verlieren.
Das Silbersalz bildet schwerlgsliche, lichtbestindige Krystalle. Die
Salze von Quecksilber, Kupfer, Eisen und Blei sind krystallinische
Niederschlﬁge. Foerster,
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Ueber Monomethylresorcinphtaloylsdure, von E. Quenda
(Gazz. chim. XX, 127—132). Werden 12 g Phtalsiureanhydrid mit
94 g Dimethylresorcin und 16 g Aluminiumchlorid auf dem Wasser-
bade erwirmt und das Reactionsproduct behufs Reindarstellung der
entstandenen Sinre so behandelt, wie es in analogen Fillen geschehen
(vergl. das vorhergehende Referat), so erhilt man 3 g Monomethyl-
resorcinphtaloylsiiure. Die zweite Methylgruppe des Dimethyl-
resorcins wird im Laufe der Reaction als Chlormethyl abgespalten,
Die Siure schmilzt bei 164—165° und bildet sebr leichte Schiippchen,
die sich wenig in Wasser und kaltem Toluol, leicht in heissem Toluol
und in Aether losen. In den L&sungen von Kupfer, Quecksilber, Blei,

Eisen und Silber werden durch die Sidure — in den beiden ersten
Fillen krystallinische — Niederschlige erzeugt. Das Silbersalz zer-
setzt sich am Lichte. Das Baryumsalz krystallisirt in glinzenden
Blattchen. Foerster.

Ueber die ammoniakalische Géhrung der Harnsiure, von
F. und L. Sestini (Gazz. chim. XX, 133—139). Die sonst so be-
standige Harnsinre erleidet unter dem Einfluss kleiner Mengen fauligen
Harns rasche Zersetzung, indem sie durch die im faunligen Harn vor-
kommenden Mikroorganismen (besonders Bacillus ureae, daneben Ba-
cillus fluorescens) vergohren wird. Die Géhrung verlinft glatt bei
Gegenwart von Luft und bei 250 oder etwas dariiber. Lésst man
den Giéhrungsprocess noch etwas iiber den Aungenblick des Verschwin-
dens der Harnsdiurereaction hinaus (14 — 17 Tage bei 4—6 g Harn-
siure) andauern, so erhilt man als einzige Reactionsproducte Kohlen-
siure, welche sich grossentheils der durch die Géhrungsflissigkeit
hindurchgesaugten Luft beimischt, und Ammoniak, welches als kohlen-
saures Ammoniak in der Lisung bleibt. DBei einem quantitativen
Versuche (A) wurde sehr angendhert die gesammte Stickstoffmenge
der Harnsidure als Ammoniak wiedergefunden. Wurde aber die Géh-
rong unterbrochen, als noch Spuren von Harnsiure vorhanden waren,
«n konnten in einem Falle (B) etwas iiber die Hilfte, in einem an-
deren (C) 1%/y7 des Stickstoffs der Harnsiure als Ammoniak iber-
destillirt werden, wihrend der Rest in der Flissigkeit verblieb. Von
der letzteren konnte im Falle (C) und einer Reihe anderer Versuche
nachgewiesen werden, dass sie betriichtliche Mengen von Harnstotf
enthielt, welcher somit unter den genannten Versuchsbedingungen den
Uebergang der Harnsiure in Ammoniak vermittell. Aus dem Um-
stande, dass bei unterbrochener Géhrung das vollkommene Uebertreiben
des Ammoniaks eine mehrfache Destillation néthig macht, schliessen
die Verfasser, dass wohl neben kohlensaurem Ammonium auch car-
baminsaures Amnmonium vorhapden ist, das erst durch Wasser zer-
setzt wird. Foerster.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIII [24]
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Ueber die Constitution der Derivate des Thymols und
des OCarvacrols [IV. Mittheilung], von G. Mazzara (Gazz.
chim. XX, 140—149). Die beste Ausbeate an dem vom Verfasser
bereits (diese Berichte XXII, Ref. 553 ) beschriebenen Dinitrothymol,

Cs HCég . NBOQ . 03H . C34H7 . NsOg, erhilt man, wenn man 50 g Thy-
mol mit 70 g Schwefelsiure (65° B) einige Stunden erwirmt, nach
dem Erkalten die Masse in Wasser 18st, filtrirt und die Ldsung mit
70 g Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.47), die mit dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt ist, auf 90° erwirmt. Es scheidet sich dann ein
gelbes Oel ab, welches beim Erkalten erstarrt und aus Petroleum-
dther krystallisirt wird. Ausbeute 70 g Dinitrothymol aus 50 g Thymol.
Beim Erwirmen mit Benzoylchlorid giebt Dinitrothymol Benzoyl-
dinitrothymol. Dasselbe krystallisirt aus Spiritus in gelblichen,
rhomboédrischen Blittchen vom Schmp. 127—1280. Es 18st sich ip
Petroleumiither und in Benzol, aus welchem es in Prismen anschiesst.
Bei der Reduction mit Zinn und Salzsiiure giebt der Kérper Amido-
benzenylamidothymol:

1) CH Ny

W Do SooH, 2

(6) NH,” | MO 3,

Cs Hy 4)

eine Base, welche aus alkalischer Losung bei freiwilligem Verdunsten
des Ldsangsmittels in gelben, am Lichte violett werdenden Bléttchen
krystallisirt. Aus Petroleumiither erhilt man Prismen vom Schmp.
106—108%  Salzsiure und Schwefelsiiure (20 pCt.) lassen die Ver-
bindung auch in der Wirme unangegriffen, Das Platinsalz der Base
krystallisirt in Nédelchen, die sich bei 2159 zersetzen. Eine benzo-
lische Losung der Base giebt beim Erwirmen mit Benzoylchlorid
Benzoylamidobenzenylamidothymol, indem die Amidogruppe
benzoylirt wird; aus Spiritus, in welchem der K&rper wenig l4slich
ist, krystallisiren volumindse, weisse, seidenglinzende Nidelchen
(Schmp. 174—175%). Die Existenz dieser Benzenylverbindungen be-
weist auf’s Neue, dass die eine NOz-Gruppe in Orthostellung zum
Hydroxyl steht. — Acetyldinitrothymol krysiallisirt ans Spiritus
in glinzenden, fast weissen Blittchen vom Schmp. 859 die in Petro-
leuméther, Chloroform wund Aether 16slich sind. TUeber die ent-
sprechende Aethenylverbindung hofft Verfasser bald berichten zu
kéonen. Foerster.

Ueber die Constitution der Derivate des Thymochinons und
des Carvacrols [V. Mittheilung], von G. Mazzara (Gaz.
chim. XX, 1883—190). In #hulicher Weise wie aus dem Thymol
(vergi. das vorhergehende Referat) erhilt man aus Carvacrol folgende
Derivate: Dinitrocarvacrol (schon von Carstanjen [Journ. fir
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prakt. Chem, 15, 412] dargestellt, aber nicht niber beschrieben) kry-
stallisirt aus Petroleuméther in gelblichen Nidelchen, welche am Lichte
roth werden, bei 117° schmelzen und in Spiritus léslich sind. Dia-
midocarvacrol (ebenfalls schon von Carstanjen dargestellt) wird
amorph auch aus Petrolenmither erbalten. KEs erweicht gegen 1900,
Sein Chlorhydrat krystallisirt in weissen, am Licht violett werdenden
Blittchen. Benzoyldinitrocarvacrol krystallisirt aus Alkohol in
abgeplatteten gelben Prismen, die am Lichte dunkel werden und bei
98—100° schmelzen. Erhitzt man diese Verbindung mit Zinn und
Salzsdure eine Stunde am Riickflusskiihler, so erhilt man Benzoyl-
nitroamidocarvacrol. Man setzt den Kérper nach dem Trocknen
Alkoholdimpfen aus; aus der entstandenen Losung erhidlt man beim
freiwilligen Verdunsten des Alkohols rothe, schwach metallglinzende
Blittchen, welche bei 2000 ein weisses Sublimat geben, gegen 2300
weich werden und bei 280—283° schmelzen. In Petroleumither ist
der Korper sebr wenig léslich. Das Chlorhydrat der Base ist in
Wasser und Alkohol wenig 18slich. Das Platinsalz krystallisirt aus
absolutem Alkohol in Nadeln, die schon bei 30—40° Salzsiure ver-
lieren. Lésst man die Einwirkang von Zinn und Salzsiure aof das
Benzoyldinitrocarvacrol 5 Stunden andauern, so wird auch das zweite
N O; reducirt, und es entsieht das Amidobenzenylamidocarva-
crol, welches aus Alkohol in violetten Prismen anschiesst. Dieselben
erweichen bei 1250 und schmelzen bei 130—1329.

Aus der Bildung dieses Korpers folgt, dass im Dinitrocarvacrol
ein NOg zum O H in Orthostellung sich befinden muss, dasselbe N Og,
welches erst an zweiter Stelle reducirt wird. Da das Amidoderivat
ein Oxythymochinon giebt, muss das zweite N Oy die Parastellung zu
OH einnehmen; das Dinitrocarvacrol hat also die Constitution

CgH. Cle.O?H . NaOg . C34H7 . N502. Da aller Wahrscheinlichkeit nach
dem Bromnitrocarvacrol eine analoge Formel zukommt, hofft Verfasser,
ausgebend von obigen Untersuchungen, bald endgiiltig die Frage ent-
scheiden zu konnen, ob thatsichlich (vergl. diese Ber. XXII, Ref. 730)
Bromnitrothymol und Dinitrothymol einerseits und Bromnitrocarvaerol
und Dinitrocarvacrol andererseits dasselbe Bromthymochinon resp. Oxy-
thymochinon geben, oder ob das dem Bromnitrocarvacrol entsprechende
Bromthymochinon etwa identisch ist mit dem von Kehrmann (déese

Berichte XXII, 3268) aus o-Bromcarvacrolparasulfosiure oder o- Brom-
2

1 3
paraamidocarvacrol erhaltenen Bromthymochinon CsH.CH;.0.Ir.
4 5
03 H7 .O. Foerster.
Derivate des Diphenyldiithylens, von O. Rebuffat (Gazz.
chim. XX, 154—157). Die Cinnamylpbenylacrylsiure (diese Berichte

XVIII, Ref. 477) giebt bei der Destillation Diphenyldidthylen,
(24%]
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CBH5.CH=—CHCH= CH(CSH5>002H= CBH5.CH=CH.CH
== CH. GgH; + COy, schéne, perlmutterglinzende, farblose Blittchen,
die in Alkohol reichlich, in Schwefelkohlenstoff weniger und in Aether
poch weniger léslich sind. Schmp. 147—148°, Sdp. 250° (nicht wie
an der angefiihrten Stelle angegeben ist: 320-—340°). Neben diesem
Kohlenwasserstoff entsteht bei der Reaction eine &lige, durch Aether
ausziehbare Substanz, die bei 245-—2509 siedet. Eine #therische
Losung des Diphenyldidthylens mit einer solchen von Brom im Ueber-
schuss versetzt, giebt eine Fillung von weissen, leicht bestindigen
Schiippchen des Tetrabromdiphenyldidthylens, welches bei
2300 nach vorhergehender Schwiirzung schmilzt. Filigt man unter Ab-
kiihlen pur 1 Mol. Brom zu 1 Mol. Diphenyldiiithylen in itherischer
Losung, so krystallisirt allmihlich das Dibromdiphenyldidthylen
in farblosen, biischelformig angeordneten Nadeln, welche in den ge-
wohnlichen Ldsungsmitteln leicht 18slich sind und bei 147 — 1489
schmelzen. Dieser Korper geht durch weitere Bromaufnahme in das
vorerwihnte Tetrabromderivat iiber; doch erfolgt der Eintritt des
zweiten Molekiils Brom erheblich schwerer, als der des ersten. Er
wird erleichtert durch Anwendung eines Ueberschusses von Brom und
durch Einhaltung einer Temperatur von 25—300°. Foerster.

Ueber die Perkin’sche Reaction, von O. Rebuffat (Gazz.
chim. XX, 158 —162). Verfasser berichtet {iber einige von ihm bei
Gelegenheit der Synthese der Cinnamylphenylacrylsiure aus Natrium-
phenylacetat, Zimmtaldéhyd und Essigsiureanhydrid gemachte Beob-
achtungen, welche zur Erkenntniss des Mechanismus der Perkin’-
schen Reaction beitragen konnen. FErhitzt man ein Gemenge vorer-
wihnter Korper im Verhiliniss 3:4:10 bis zum Sieden und giesst
rasch in kaltes Wasser, so erhilt man Cinnamylidendiacetat,
CsH; . CH= CH. CH(C;H;02)s, welches aus Alkohol in perlmutter-
glinzenden Blittchen vom Schmp. 84—85° krystallisirt. Mit Wasser
oder Alkalicarbonat gekocht, zerfillt der Kérper in Zimmtaldehyd und
Essigsiiure, ebenso bei lingerem Aufbewahren in schlecht verschlossenem
Gefisgse. Mit Brom erbilt man ein sehr anbestindiges Bibromderivat,
welches, mit Wasserdampf destillirt, das von Zincke und Hagen
{diese Berichte XVII, 1815) dargestellte Phenyl-8-Bromacrolein liefert.
— Im Filtrat vom Cinnamylidendiacetat befindet sich alle angewandte
Yhenylessigsdure. In welcher Weise dieselbe nun weiter auf jenes
Diacetat wirkt, um schliesslich die Cinnamylphenylacrylsiure zu geben,
ist noch nicht klargestellt. Verfasser sucht sich ein Bild der dabei
sich abspielenden Vorginge zu machen, indem er das Reactionsgemisch
verschieden lange Zeit erhitzt, erkalten lisst, die festen Theile dann
rasch abpresst und in ihnen den Natriumgehalt bestimmt. So findet
er nach einem Erhitzen von wenigen Minuten: 15.7 pCt. Na. nach
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11/ Stunden 18.5—18.8 pCt. Na, nach 8 Stunden 10.6—10.8 pCt. Na.
Wurden gleichzeitig die durch Wasser aus dem Reactionsproduct
niederzuschlagenden Kérper aufgesucht, so fand man im ersten Falle
Cinnamylidendiacetat, im zweiten Falle ausserdem Phenylessigsiure
und ein wenig Cinnamylphenylacrylsiure, im dritten im Wesentlichen
Cinnamylphenylacrylsiure und Diphenyldidthylen. Verfasser leitet aus
diesen Beobachtungen folgende Formel ab:

HCH(C:H; 02)2 + C'H,HCO2Na
= HCH(CQHJoz)CHHCO2H —+ CzHaOzNa
=HCH:CH.CO:H + C;H;09Na + CsH;0s.

Die angewandte wie die entstehende Sédure sollen sich mit Essigsiure
in das vorhandene Natron theilen, woraus die vorhin angegebenen
Zahlen sich erkliren wiirden. Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Foerster.
Synthese der Benzylzimmtsiure, von A. Oglialoro (Gazz.
chim. XX, 162—164). Werden gleiche Molekiile von hydrozimmt-
saurem Natrium und Benzaldehyd mit einem Ueberschusse von Essig-
siureanhydrid 6 Stunden auf 160° erhitzt, so erhilt man neben er-
heblichen Mengen des Ausgangsmaterials Benzylzimmtsiure, welche
nach dem Ausziehen mit warmem Petroleumither und Umkrystallisiren
des Riickstandes aus kochendem absoluten Alkohol in weissen Nadeln
vom Schmp. 158 gewonnen wird. Auf andere Aldehyde wirkt Hydro-
zimmtsiure nicht nach der Perkin’schen Reaction. Anisaldehyd giebt
mit Hydrozimmtsiure und Essigsiureanhydrid p-Methoxyzimmtséure,
Salicylaldehyd giebt Diacetyl-o-kresol, C¢Hs. OH.CH(CaH30s)s. Die
Hydrozimmtsdure ist in diesen Fillen also ohne Wirkung, obige Reac-
tionen gehen nur durch das anwesende Essigsiureanhydrid vor sich.
Foerster.
Ueber die Oximidobernsteinsdureither (I. Mittheilung), von
A. Piutti (Gazz. chim. XX, 1656—172). Fiir den aus dem Oxim des
Oxalessigéithers durch Behandlung mit Natriuméthylat und darauf fol-
gende Zersetzung mit Schwefelsidure entstehenden Oximidobernstein-
siuredther war frither (diese Berichte XXII, Ref. 242) in Anbetracht
seiner Beziehungen zu den Asparaginsiureithern die Constitution
C:H;.CO,.CH. CH .COz:H als die wahrscheinlichste festgestellt
NOH
worden. Es fragt sich alsdann, ob die Gruppe C——C bereits dem
Nom
Oxim des Oxalessigiithers zukommt, oder ob diese Atomgruppirung
erst unter dem Einfluss des Natriumithylats eintritt. Zur Entscheidung
dieser Frage bedarf es eines Vergleiches des Oxims des Oxalessig-
dthers mit dem Aethylither der von Ebert (diese Berichte XVIII,
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Ref.537) dargestellten «-Oximido#thylbernsteinsiure, CoH;. CO3.C.NOH
.CH;.C0O;.CaH;. Derselbe wurde in der von Ebert beschriebenen
Weise gewonnen. Zur Darstellung des dazu ndthigen Succinylbernstein-
siureiithers bediente sich Verfasser, abweichend von Herrmann, der
Einwirkung des trockenen Natriuméthylats auf eine #therische Lisung
von Bernsteinsduredther, die er mit dem Reagens 3—4 Tage am Riick-
flusskiihler kochte. Ausbeute 65.4 pCt. der theoretischen. Der Schmele-
punkt der daraus erhaltenen «-Oximidodthylbernsteinsiure wurde zu
1056—106° gefunden (Ebert: 110—1119). Ihr Silbersalz giebt mit
dtherischem Jodithyl in quantitativer Ausbeate den oligen «-Oximido-
bernsteinsidaredidthylither, welcher in allen Reactionen mit dem
Oximidooxalessigither vollkommen iibereinstimmt. Letzterer muss
somit ebenfalls die Gruppe —C=NOH— enthalten. Ferner erhilt
man beim aufeinanderfolgenden Behandeln des «-Oximidobernstein-
sduredidthylithers mit Natrinmithylat und Schwefelsiiure dieselbe
(7-)Oximidoithylbernsteinsiiure, wie aus dem Oximidooxalessigither.
Es erscheint somit erwiesen, dass erst unter dem Einfluss des Natrium-
idthylates die Grappirung —C—-C— za Stande kommt. Andererseits

%
NOH

ist in der vorbeschriebenen Weise ein Uebergang der e-Oximidoithyl-

bernsteinsiure in die isomere y-Siure bewirkt worden. Foerster.

Ueber a-Toluylamid und einige seiner Derivate, von A. Pur-
gotti (Gazz. chkim. XX, 172—178). Trigt man Benzylnitril bei ge-
wohnlicher Temperatur in die berechnete Menge Schwefelsiiure (spec.
Gewicht 1.82) ein, so geht dasselbe unter energischem Reactionsver-
lauf fast quantitativ in «-Tolaylamid iiber. Gleiche Molekile von
letzterem und von wasserfreiem Chloral am Rickflusskiihler erwirmt,
geben Chloralphenylacetamid, welches mehrmals in Alkohol ge-
16st, mit Wasser gefillt und zwischen Fliesspapier abgepresst wird.
Mun erhilt so kleine, perlmutterglinzende Blittchen vom Schmp. 1459,
die in Alkohol, Aether und siedendem Benzol sehr leicht I18slich
sind. — Werden gleiche Molekiile Phenylhydrazin und e-Toluylamid
auf 120—1300 erhitzt, bis die Ammoniakentwickelung aufhért, so erhiilt
mwan durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol farblose Tifelchen
des Pherylacetylphenylhydrazins, CsH; CHCONHNHGC H;.
Dieselben sind in kaltem Alkohol wenig, in heissem leicht 13slich, in
Aether und Benzol unléslich und schmelzen bei 175—1769%. — Anilin
wirkt auf «-Toluylamid unter Bildang des von Hofmann (diese Re-
richte XIII, 1225) beschriebenen Phenylacetanilids. In analoger Weise
entsteht beim Erwirmen des Amids mit Paratoluidin auf 160 — 1800
bis zum Aufhoéren der Ammoniakentwickelung Phenylparacet-
toluid, C¢H;CH; CONHCsH,CHj, durchsichtige Blittchen vom
Schmp. 135—1369, die in Alkohol und Aether sehr l§slich sind.

Foerster.
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Ueber Aethylendithiocyanat, von C. Parenti (Gazz. chim.
XX, 178—182). Gleiche Molekiile Persulfocyansiure und Aethylen-
bromid werden in alkoholischer Lésung mit 2 Molekillen Kalihydrat
5—6 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Dabei verwandelt das
Kali zuniichst die Persulfocyansiure in die von Fleischer beschriebene
(Ann. 179, 204) Dithiocyansiure, welche weiter mit Aethylenbromid
das Aethylendithiocyanat giebt. Dieses wird aus dem vom Brom-
kalium befreiten Reactionsproducte durch heisses Wasser aunsgezogen,
wihrend harte, weisse Krystalle vom Schmp. 137—140° zuriickbleiben.
Es krystallisirt in langen, diinnen, schwach gelbgefirbten Prismen
vom Schmp. 149—150°, wihrend Sonnenschein und Buff, welche,
unter einander gleichzeitig, einen Kérper von der Zusammensetzung
des Rhodanithylenithers erhielten, einen solchen vom Schmp. 90¢ be-
schrieben haben. Wihrend letzterer ein normaler Aether ist,
(CNS)2CeHy, erscheint die neue Verbindung nicht als das isomere
Senfsl, sondern ist sehr wahrscheinlich der Aethylenither der Dithio-

/N
S \
cyanséure, S C';—Czl'lh /CS. Der Kérper ist in Wasser und Alkohol,
S
in der Kilte sehr wenig, in der Wirme sehr leicht l8slich, er 16st
sich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, nicht aber in Aether und
Benzol. In cone. Schwefelsiure mit gelber Farbe loslich, wird er

durch Wasser unveriindert wieder gefillt. Bei hiiufigem Schmelzen
und Erstarrenlassen des Korpers erhdlt man schliesslich den con-

stanten Erstarrungspunkt 118% — Die in Wasser unléslichen
Krystalle vom Schmp. 137—140° haben die Zusammensetzung
CyN83(C2Hy)g. — Verfasser macht darauf aufmerksam, dass die

Persulfocyansiiure, wenn anders sie vollkommen rein ist (aus Wasser
krystallisirt), sich nicht, wie man gewéhnlich liest, mit Eisenchlorid
in der Kilte roth firbt. Foerster.

Beitrige zur Theorie sechsgliedriger Ringsysteme, von
Eugen Bamberger (Lieb. Annal. 267, 1—55). Gestiitzt anf um-
fangreiche Beobachtungen, welche fast durchgehends erst in neuester
Zeit gemacht worden sind und demnéichst ausfihrlich (in Gemeinschaft
mit Kitschelt, Lengfeld, Miiller, Strasser, Stettenheimer)
mitgetheilt werden sollen, stellt Verfasser folgende Sitze auf:

I. »Im Naphtalin und denjenigen seiner Derivate, in
welchen jedes der acht Kohlenstoffatome mit nur ein-
werthigen Radicalen verbunden ist, existiren zwei Kohlen-
stoffsysteme, von welchen das eine kein Benzolring ist,
zu einem solchen aber dadurch wird, dass das andere
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System vier Atome Wasserstoff aufoimmt«. Die Naphtalin-
abkémmlinge zeigen bekanntlich gewisse Eigenthiimlichkeiten, welche
man bei den Abkémmlingen des Benzols vermisst, und entbehren
andererseits solche, welche fiir letztere charakteristisch sind. Diese
Eigenthiimlichkeiten biissen nun die Naphtalinkérper in Folge der
Hydrirung ein und eignen sich dafiir die specifischen Benzolreactionen
an. Treffliches Beweismaterial fir diese Behauptungen liefern die
Paradiamine: die einkernigen, wie Phepylendiamin, sind iberfiihrbar
in Indamine, Saffranine und Thionine; das Paradiamin des Naphtalins
ist dagegen zu diesen Farbstoffbildungen nicht — oder doch nicht in
gleicher Weise — befihigt, erhidlt aber diese Fihigkeit, wenn man
4 H in den stickstofffreien Kern einfiihre.

II. »>Wenn von den zwel Kohlenstoffsystemen des
Naphtalins und seiner Derivate das eine vier Wasserstoffe
aufnimmt, so dbernimmt es damit die Functionen einer
offenen (aliphatischen) Kette«.

Durch Vereinigung der Sitze I und II ergiebt sich:

1II. »Die Wirkung der vierfachen Hydrirung in der
Naphtalingruppe besteht darin, dass das Reactionsproduct
sich wie ein Benzolabkdémmling mit aliphatischen Seiteln-
ketten verhidlt. Der hydrirte Theil wird zum Triger der
aliphatischen, der nichthydrirte zum Tréiger der Benzol-
functionen.¢« Der zweite und dritte Satz stiitzt sich u. A. aof fol-
gende Beobachtungen. aec. #8-Hydronaphtylamin ist ein Amin der
Fettreihe wie ac. -Hydronaphtol ein Alkohol ist (diese Berichte XXIII,
197), so dass sich im Grossen und Ganzen

CH;

’ CH;.
‘/\/ \]CHNHa wie N ‘CH,.NH,
\\/\//’CHﬂ \\/V\CH /CH3
CH, 2
CHe CH
. - S 2
" l/\|/\}CHOH i I/ N UNCH, . OB
\\/,\/CH2 /\CHZ/CHa
CH,

erhilt, Um ferner die Funetionsinderung des wasserstoffaufnehmenden
Systems auch fiir den Fall zu erkennen, dass dasselbe keine Sub-
stituenten enthilt, hat Verfasser das Chinolin (welches in seiner Con-
stitution dem Naphtalin genan entspricht) und seine mehrkernigen
Abkémmlinge, die Naphtochinaldine und Naphtochinoline, untersucht
und zwar wurden dargestellt und auf ihr Verhalten gepriift: Chinolin-
tetrahydriir und verschiedene im Benzolkern substituirte Derivate
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desselben, Chinolindekahydriir, Isochinolintetrahydriir, die Py -Tetra-
hydriire sowie die aromatischen und alicyclischen Octohydriire der
beiden Naphtochinoline und des f3- Naphtochinaldins, endlich das im
Benzolkern vierfach hydrirte a-Naphtochinolin (in Form seines Poly-
merisationsproductes.

Um aus der Fiille des Materials nur ein Beispiel anzufiihren, sei
erwahnt, dass das bei der Reduction von Chinolin entstehende

CH; QHz
/\\./ \‘CH2 . e NS \CH3
’ ; | sich etwa ! \
NN/ CHr yerhalt wie N\ CHs
NH NH
Tetrahydrochinolin Aethylmethylanilin,

Dies Tetrahydrochinolin vereinigt sich nimlich, wie voun einem
Alkylanilin zu erwarten war, mit Diazok8rpern zu Farbstoffen, welche
die Azogruppe in Parastellung des Benzolkerns (bezogen auf das
Stickstoffatom) enthalten: so wird z. B. mit Diazobenzolsulfosiure
erhalten

CH;

AN
SOsH. CeH,. No? Y “CHj
i i |
NN Oz
NH
Sulfophenylazotetrahydrochinolin.

Ferner zeigt das aus diesem Farbstoff durch Reduction erhiltliche
Tetrahydro-p-amidochinolin, wie zu erwarten war, die Reactionen eines
alkylirten p-Phenylendiaming; das Tetrahydrometa- und Tetrabhydroana-
Chinolin verhalten sich wie substituirte m-Amidophenole u. s. w.

Die bisherigen Molecularbilder des Naphtalins reichen nun zur Er-
klirung der neuerdings aufgefundenen Thatsachen nicht aus: Ver-
fasser stellt deshalb, nachdem er »die symmetrische Anordnung
des Naphtalinmolekiils« (Satz IV) durch einen neuen Beweis
gestiitzt hat, fiir Naphtalin und Chinolin vorliufig die folgenden »cen-

trischen< Formeln auf:
M

t N

N

welche der centrischen Benzolformel v. Baeyer’s (diese Berichte XXI,
Ref. 499) vergleichbar sind.

Dass durch die Aufnahme von 4 Wasserstoffatomen das dabei
betheiligte Kohlenstoffsystem aliphatische, das unbetheiligte System
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Benzolfunctionen annimmt, wird unter Benutzung der centrischen
Formeln wie folgt ausgedriickt:

H,
/<:1\;l I H,
+4 H-

5
%
24

~L-

~

H

2

2

Die Valenzen 1,2 gehen also bei dieser Reaction aus dem Zu-
stand potentieller in den actueller Bindung iiber. Derselbe Vorgang
der Benzolbildung findet ferner bei jeder Gleichgewichtsstérung des
dihexacentrischen Valenzsystems des Naphtalins statt: daher sind
denn alle Additionsproducte — unabhiingig von der Anzahl der
Addenden — oder allgemeiner ausgedriickt, alle Naphtalinkérper, in
welchen eins der acht Kernkohlenstoffatome mit mehrwerthigen
(s. Satz 1) Radicalen verbunden ist, nicht mehr Abk&mmlinge des
Naphtalins, sondern solche des Benzols; derartige Benzolderivate
sind z. B.:

Dihydronaphtalin Naphtochinon

-

N

Schliesslich stellt Verfasser auch fir die mehrkernigen, sechs-
gliedrigen Kohlenstoff- und Stickstoffsysteme, wie Anthracen, Phenan-
thren etc. ebenfalls centrische Formeln auf. Gabriel.

Die Verbindungen des Benzotrichlorids mit Phenolen, von
Oscar Débner [IL. Abhandlung] (Lieb. Ann. 857, 56 —175;
1. Abhandlung siehe ebendaselbst 217, 223). I. Benzotrichlorid und
die Naphtole, von demselben (pag. 56—60). In Uebereinstimmung
mit den friiheren Beobachtungen (loe. cit.) hat sich gezeigt, dass Benzo-
trichlorid nur mit degjenigen Phenolen Benzeine giebt, bei welchen
die in der Parastellung zum Hydroxyl befindlichen Wasserstoffatome
noch nicht substituirt sind: so wurden Benzeine erhalten aus o- und
m-Kresol, Brenzcatechin, Resorcin, Phloroglucin, Pyrogallol ¢+ und
a-Naphtol, dagegen nicht aus p-Kresol, Hydrochinon und j-Naphtol.
1. a-Naphtolbenzei’n, 054H3305[(OH010H6)2:C(Cng)]zO, wird
erhalten, wenn man 1 Mol. Benzotrichlorid mit 2 Mol. «- Naphtol auf
dem Wasserbade erbitzt, das Product mit Natronlauge auskoecht und
die tiefgriine Losung mit Salzsiure fillt. Der Kérper krystallisirt
nicht, bildet ein rothbraunes Pulver, 16st sich in Alkohol, Aether,
Benzol und Eisessig mit gelbrother Farbe, schmilzt in heissem Wasser,
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und bildet sowohl mit Siuren, wie mit Alkalien salzartige Verbin-
dungen. Dagegen entsteht 2. aus Benzotrichlorid und §-Naphtol
ein indifferenter Korper, welcher aus siedendem Nitrobenzol in schnee-
weissen Nidelchen anschiesst, erst {iber 360° schmilzt, unzersetzt
destillirt, mit dem vorigen isomer ist und anscheinend das Anhydrid
eines Orthobenzodsiiure- §-naphtyliithers, [(C;pH70):C. (CsH;)) 0,
darstellt.

I1. Ueber Pyrogallolbenzein, von O. Débner und A. Férster
(pag. 60—68). 2 Mol. Pyrogallol werden mit 1 Mol. Benzotrichlorid
in einer Schale unter Umriihren auf ca. 160° so lange erhitzt, bis keine
Salzsiure mehr entweicht. Das Product zerfillt beim Auskochen mit
Wasser in ein dunkelbraunes Pulver, welches aus siedendem Eisessig
in dunkelgriinen, cantharidenglinzenden Krystillchen anschiesst, sich
in itzenden, schwieriger in kohlensauren Alkalien auflést und in
neutraler Lﬁéung blauviolette Firbung zeigt, welche darch den ge-
ringsten Ueberschuss von Alkali in Kornblumenblau umschligt. Das
Pyrogallolbenzein ist lafttrocken CssHgsOgy + 5Hy O, bei 1100
wasserfrei, liefert eine Tetracetyl- bezw. Tetrabenzoyl- bezw.
Tetravalerylverbindung vom Schmp. 208° bezw. 251° bezw,
227—228% in rothen Krystallen und wird (in einer Kohlensiureatmo-
sphire) durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig reducirt zu Hydro-
pyrogallolbenzein, CigHy4Os + 3H; O, welches aus 12 procentiger
Essigsdure in rothlichen Nadeln anschiesst. Die Constitution der
beiden neuen Verbindungen ist:

CsH; (OH),

Cﬂ H5 . g<06 H2 (OH2)2>()

Hydropyrogallolbenzein.

/CGHQ(OH)Q\ /CGHQ(OH)2\\
GH;.C{_ =0 0% 0. CsHy
on Ce ["12 5 o O\(‘% H:" o

Pyrogallolbenzein.

III. Ueber o-Eresolbenzein, von Georg Schroter (pag. 68—75).
Diese Substanz wird aus o-Kresol und Benzotrichlorid nach demselben
Verfahren bereitet, wie es von Débner fiir die Darstellung des Benz-
aurins aus Phenol u. s. w. angegeben worden ist. Der neue Farbstoff
Co1 Hy 03 = CgH; . C(OH) (C7 H¢OH). bildet dunkelrothe, metall-
glinzende Krusten, schmilzt bei 220—225¢ und wird durch Kochen
mit wissriger Schwefligsiure reducirt zu Dioxydimethyltriphenyl-
methan, C¢Hs;. CH(C;Hs;OH); (hellgelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 170—171%), welches ein Diacetylproduct (gelbliche Nadeln
vom Schmelzp. 94°), eine Dibenzoylverbindung (Blittchen vom
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Schmp. 91.59), ein Dibromid (gelbrothe Nadeln vom Schmp. 13(Y)
und eine Dinitroverbindung (hellgelbe Blittchen vom Schmp. 127°)
liefert und durch Schmelzen mit Aetzkali in Benzol und Dimethyl-
dioxybenzophenon, CO.(C;Hs.OH)a, zerlegt wird. Letzteres
krystallisirt aus verdiiontem Alkohol in Nadeln und schmilzt bei 1389,
Gabriel.
Ueber Phenylsalicylsiure, von C. Arbenz (Lieb. Ann, 257,
76— 87). Die Siure wurde aus Salol und Natrium (siehe Gribe,
diese Berichte XXI, 501) in einer Ausbeute von 20—25 pCt. erhalten;
sie geht durch Phosphorchlorid bei 1009, ferner durch Jodwasserstoff-
sdure (50procentige) bel 180° langsamer durch Salzsiure in Xanthon
O..
\\f/‘Cs H,) iiber und liefert folgende
CoOr
Salze und Ester: Das Ammoniumsalz (Prismen) schmilzt bei 1300
und zerfillt beim stirkeren Erhitzen in (C3H;)2 O, COs und NHjy;
(C13H303)2 Ca + 2H2 O wird bei 1800 wasserfrei; Ci3Hp O3 . CH; und
Ci3HyO3. CaH; sieden iber 360° Cy3Hs03; CgH; krystallisirt aus
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 109¢ Das Amid der Siure kry-
stallisirt in Prismen vom Schmp. 131° und geht durch Phosphorsiure-
anhydrid in Xanthon iiber; das Anilid der Sdure bildet Nadeln vom
Schmp. 979 das o-Nitroanilid, gelbe Nadeln vom Schmp. 1219,
liefert bei der Reduction eine Anhydrobase (Nadeln vom Schmp. 1479),
deren Chlorhydrat, CsH,0.C;H,. 9‘ .NH.C¢Hy.N.HCI, sich in

—

/
(Diphenylenketonoxyd, Cg H4"\

Wasser und Alkohol schwer 16st. Die bei der Nitrirung der Phenyl-
salicylstiure erhiltliche Dinitrophenylsalicylsdure krystallisirt aus
Benzol in Nadeln vom Schmp. 1539, liefert die Salze {C13H703 (NOy)z]2 Ba
-+ 4H: O (gelbe Blittchen), [Ci3H7 O3 (N Os)s]s Ca + 4 Ha O (Blittchen),
Ci3H703(NO;) Ag (Flocken), einen Methyl- und Aethylester in
Prismen vom Schmp. 1269 resp. 76° und ein Amid in Prismen vom
Schmp. 166¢. Die Dinitrosiure wird 1. darch Erwirmen mit ranchender
Salpetersdure in 1, 2, 5-Nitrosalicylsiure und 1, 2, 4-Dinitrophenol iber-
gefithyr und 2. durch Schwefelsiiure bei 1500 in p-Dinitroxanthon vom
Schmp, 2590 verwandelt. Die aus Phenylsalicylsdure, Brom und Wasser
bei 1500 erhiltliche Tribromphenylsalicylsdure krystallisirt ans
Eisessig in Nadeln vom Schmp. 176° (Ci3HgBr;OsAg Flocken;
C13HgBry O3 . CoH; Prismen vem Schmp. 679) und wird durch Schwefel-
séiure bei 1500 in Tribromxanthon Gbergefithrt, welches aus Benzol
krystallisirt und in Nadeln sublimirt. Gabriel.

Ueber «- und -Phenonaphtoxanthon und iiber Methyl-
xanthon, von E. Phomina (Lieb. Ann. 257, 87— 95). Die in der
Ueberschrift genannten, von Gribe und Feer (diese Ber. XIX, 2607)
bereiteten Korper zeigen nach vorliegender Untersuchung das fiir
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Xanthon charakteristische Verhalten, sich nicht mit Hydroxylamin und
Phenylhydrazin zu verbinden, aber durch Wasseraufnahme in Oxy-
ketone iiberzugehen, welche Oxime und Hydrazone liefern. 8-Pheno-
naphtoxanthon geht 1. bei der Zinkstaubdestillation in Naphtalin
und f-Phenylenvaphtylenmethanoxyd, CH2<gi(%6>O (hell-
gelbe Blittechen vom Schmyp. ca. 80%), iiber und wird 2. durch alko-
holisches Kali bei 200° oder durch Kalischmelze ibergefihrt in
o-fB-Dioxyphenylnaphtylketon, OH.CsHy . CO . Gy H;OH.
Letzteres bildet schwach gelbliche Krystalle vom Schmp. 168 —169°,
liefert Cy;7H;pO(0OK)2 in gelben Nadeln, CiyH;;O(OCH;); vom
Schmp. 66 —68°, CyzH100(0C:H;)s1) vom Schmp. 138-—1419,
Ci7HyO (C2H30)2 in Blittchen vom Schmp. 107 —108%, ferner ein
Ketoxim, (CgHs. OH)(C;yH¢OH): C: NOH, vom Schmp. 187—188°
und ein Hydrazon, (CeH4OH)(CipHeOH): C: NoHCsH;, welches
aus Benzol krystallisirt. «-Phenonaphtoxanthon giebt 1. bei der
Zinkstaubdestillation Naphtalin und CH2<8‘130[_[I;G>0 (Schmp.174—175%)
und 2. mit Kaliumhydrat o-«-Dioxyphenylnaphtylketon,
OH.C¢H,.CO.CyyHs.OH, in gelblichen Krystallen vom Schmelz-
punkt 103—1069, aus welchem bereitet wurden: C;7H;oO(OCHj;)e, ein
krystallinisches Pulver vom Schmp. 64 — 66%; C;;H;i O(CH30), in
gelblichen Blittchen vom Schmp. 135—137°%; ein Ketoxim als gelb-
liches Krystallpulver vom Schmp. 195 —196° und ein schwierig kry-
stallisirbares Phenylhydrazon. — Methylxanthon liefert bei
analogen Behandlungen nur &lige Producte. Gabriel.

Ueber einige Diphenylderivate, von Joseph Kaiser (Lieb.
Ann. 257, 95—102). 1. Diphenylphtaloylsiure, CO:H. CsH;.
CO.CsH, .CsHs, wird nach Friedel und Crafts’ Methode erhalten,
wenn man 6 Theile Diphenyl und 3 Theile Phtalséiureanhydrid auf dem
‘Wasserbade allmiihlich mit 4 Theilen Aluminiumechlorid versetzt. Man
reinigt die newe Sdure darch wiederholtes Lisen in Soda, Auskochen
mit heissem Wasser (um die Phtalsiure zu entfernen) und Ueber-
fibrung in das Kalksalz. Die Siure schmilzt bei 2200, krystallisirt
aus heissem Alkohol, Benzol, Chloroform und Aether in Nadeln, ldsst
sich durch Schwefelsiure sowie Chlorphosphor nicht in Phenylanthra-
chinon {iiberfiihren, liefert ein wasgerfreies Calcium- und Silbersalz,
einen Methylester vom Schmp. 85—90° (Krystallpulver ans Ligrotn),

C—Ciz2Hy

ferner ein Hydrazon, , in Nadeln vom

CeH
NCO.N,.CsHs

L) Als Nebenproduct tritt in gleichfalls alkaliunlgslichen Krystallen vom
Schmp. 115—1210 anscheinend [C2H50 . 0. Ci7Hipl2O auf,
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/C—-ClgHg
Schmp. 192—1940 und ein Ketoxim, CoHy{ S , inBlattchen

*CO . NaCeH;
vom Schmp. 180°% 2. o- und p-Diphenylecarbonsiure wurden
vom Verfasser nach der Sandmeyer’schen Methode ausgehend vom
o- und p-Nitrodiphenyl erhalten und zwar mit den Eigenschaften, welche
ibnen von Fittig und Ostermeyer bezw. G. Schultz zugeschrieben
werden; bei dieser (Gelegenheit wurde das gelblichrothe Zwischen-
product aus p-Diazodiphenylehlorid und Kupferehloriir nach der Formel
CizHyN3Cl. CuCl zusammengesetzt gefunden. 3. p-Oxydiphenyl
(Schmp. 164—165°), aus Dipheny!l- p-sulfosiure (Latschinoff), ist
entgegen den bisherigen Angaben (Handbuch von Beilstein, II, 572)
mit dem aus p-Amidodiphenyl erhéltlichen Oxydiphenyl identisch; fiir
letzteres wird ndmlich von Hiibner der Schmp. 150--151° angegeben,
wihrend es nach dem Verfasser bei 160—162° schmilzt und in seinen

sonstigen Eigenschaften mit Latschinoff’s Oxydiphenyl {ibereinstimmt.
g g ydipheny
Gabriel.

Ueber einige Derivate der Angelicasiure und Tiglinsdure,
von P. Melikoff und P. Petrenko-Kritschenko (Lieb. Ann. 257,
116 —182). Melikoff hat kiirzlich (diese Berichte XXI, Ref. 176) ge-
zeigt, dass durch Anlagerung von Unterchlorigsiure an Angelicasiure
2 Isomere entstehen, ndmlich §-Chlor-e-methyl-e-oxybutter-
sdure () vom Schmp. 75° und eine Chloroxyvaleriansiure (II)
vom Schmp. 103° (1. c. steht 105%). Die Saure I ist identisch mit
einer bei derselben Temperatur schmelzenden, aus Tiglinsiure und
Unterchlorigsdure erhiltlichen Sdure. Dagegen ist die Siure IT nach-
weislich verschieden von der aus Tiglinsdure erhiltlichen «-Chlor-
.- methyl-g-oxybuttersiure (III) vom Schmp. 111.5% dies geht nicht
nur ans der Differenz im Schmelzpunkt und im Verhalten ihrer
Kalium- und Silbersalze hervor, sondern zeigt sich auch in dem ver-
schiedenen Verhalten beider Siuren gegen alkoholisches Kali, durch
welches die Sdure III in die «-f-Dimethylglycidsiure vom Schmp. 629,
dagegen die Sdure II in eine fliissige Glycidsiure (IV) iibergeht.
Durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an die Sdure IV gewinnt man
eine Chloroxyvaleriansiure (V) vom Schmp. 929, welche folgende
krystallisirte Salze liefert: (C5; H3ClO3)3Zn, (C; HgCl103)aCa + 3H20;
Verfasser betrachtet die Siure V ebenso wie die Sdure I als -Chlor-
a-oxyséuren, weil die Natriumsalze beider in Kohlensiure und Aethyl-
methylketon zerfallen (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 759), und fasst
die Saure II als e-Chlor-§-oxysiure auf. — Die Dioxyvalerian-
sdure ans Angelicasiure, welche durch Addition von Wasser (bei 1009)
an die Glycidsinre IV erhalten wurde, ist verschieden von der
aus Tiglinsiure erhiltlichen Dioxyvaleriansiure: letztere schmilat
nimlich bei 1070 und liefert ein in Tafeln krystallisirendes Salz:
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(CsHy04)3 Ca + 2H: 0, wihrend die Dioxyvaleriansiiure und Angelica-
siure fliissig ist und ein amorphes Kalksalz giebt. — Im Gegensatz
zu Michael, welcher annimmt, dass bei der Anlagerung von Unter-
chlorigsiure das Chlor an das am meisten und das Hydroxyl an das
am wenigsten positive Kohlenstoffatom trete, folgern die Verfasser,
dass die Art der Anlagerung fast ausschliesslich in der individuellen
Natur der Séuare bestimmt ist. Gabriel.

Neue Darstellung der Betaine, von E. Duvillier (Compt.
rend. 110, 640 —642). Die Methode besteht darin, dass man Alkyl-
jodide auf die Zinksalze von Amidosiuren bei Gegenwart von Zink-
oxyd einwirken ldsst. Auf diese Weise wurde erhalten Trimethyl-
valerylbetain, indem man 4 Th. Jodmethyl mit je 1 Th. Amido-
i-valeriansaurem Zink und Zinkoxyd auf 100—110° 10—18 Stunden
lang erhitzte; der entstandene Syrup wurde kurze Zeit zur Verjagung
des iiberschiissigen Jodids und Verseifung des entstandenen Esters
mit Wasser gekocht, dann mit Schwefelbaryum vom Zink, darauf mit
Schwefelsiure vom Baryum und schliesslich mit Silberoxyd vom Jod
befreit, worauf auf Zusatz von Salzsiure und Chlorplatin ein schén
krystallisirter, gelber, schwach orangefarbener Niederschlag entstand.
Das Platinsalz bildet schiefe Prismen, 16st sich nicht in Alkohol und
enthilt je nach den Umstinden 2 oder 4 Mol. Krystallwasser. Das
Goldsalz, (CHj)CH.CH(NCI[CH;3]3). COsH, AuCl3, stellt gelbe
Blittchen dar und l6st sich in Alkohol, schwer in Wasser, nicht in
Aether. Die Ausbeute ist vorziiglich; Tetramethylammoniumhydroxyd,
welches bei der Darstellung von Betainen aus Trimethylamin und
bromirten oder chlorirten Estern auftritt, wurde nicht beobachtet.

Gabriel,

Callose, ein neuer wesentlicher Bestandtheil der Zell-
membran, von Louis Mangin (Compt. rend. 110, 644 —647). Ver-
fasser hat einen neuen wesentlichen Bestandtheil in den Zellmembranen
einer Reihe von Pflanzen anfgefunden, welcher Callose genannt wird,
weil er identisch ist mit der Haut (cal) der Basttheile. Die Sub-
stanz ist jedoch noch nicht rein erhalten worden; es werden daher
zunéichst nur ihre Eigenschaften geschildert, um sie von der Cellulose
und den Pektinsubstanzen zu unterscheiden. Der Kérper ist farblos,
amorph, in Wasser, Alkohol und (selbst nach der Behandlung mit
Siaren) in Schweitzer’s Reagens unldslich; 16slich in kalter 1pro-
ceutiger Alkalilange, in Schwefelsiure, Calcium- und Zinndichlorid,
schwillt auf in kohlensaurem Alkali und Ammoniak, wird von Anilin-
blau, Rosolsiure und gewissen Azofarben gefirbt und nimmt durch
jodhaltige Reagentien gelbe Férbung an. Ueber die Vertheilung und
das Vorkommen der Callose vergl. d. Original. Gabriel.
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Oxydation des Graphits, von Hiibner (Chem.-Ztg. 1890, 440).
Angaben iber zweckmissige Darstellung von Mellithsiure darch Ein-
wirkung von rauchender Salpetersiure und chlorsaurem XKali aof
Graphit. WL

Analysen des Samens von Calycanthus glaucus, von H. W.
Wiley (Americ. Chem. Journ. 11, 557 —567). Aus verschiedenen
Proben von Samen wuarden 2 bis 4.25 pCt. Alkaloid, Calycanthin, aus-
gezogen. Schertel.

Ueber einige Nitroderivate des Metabromtoluols, von W. B.
Bentley und W. H. Warren (dmeric. Chem. Journ. 12, 1—7). Ueber
den ersten Theil dieser Arheit, die Constitution von Grete’s Brom-
dinitrotoluol betreffend, welches von L. Jackson und Robinson
(diese Berichte XXI, 2034) aus Browmdinitrophenylmalonsiureester er-
halten wurde, hat Loring Jackson bereits in diesen Berichten XXII,
1232, Mittheilung gegeben. — Metabromtrinitrotoluol. 10 g Meta-
bromdinitrotolucl werden in einer Flasche mit 20 g einer Mischung
aus 2 Vol, rauchender Salpetersiure und 1 Vol. concentrirter Schwefel-
séure bis zam Aufhdren der rothen Dimpfe gekocht und dann in
diinnem Strahle in kaltes Wasser gegossen, wihrend dieses lebbaft
umgeriihrt wird. Man erbilt eine kornige Ausscheidung, welche ge-
waschen und aus Alkohol so lange umkrystallisirt wird, bis der Schmelz-
punkt 1439 erreicht ist. Die Substanz bildet kleine weisse Nadeln,
welche von kaltem Alkohol so gut wie nicht, von kochendem nur
spirlich gelost werden. Weder Natronlauge noch starke Sduren greifen
die Verbindung an. Durch alkoholisches Ammoniak wird es in der
Kilte in Trinitrotoluidin nmgewandelt, welches bei 136°¢ schmilzt und
sonach mit dem von Nolting und Salis (diese Berichte XV, 1864)
beschriebenen identisch ist. Da die Constitution desselben bekannt
ist, so muss das Metatrinitrotoluol die Constitution CHj, N Os, Br,
NO;,NO:,1,2,3,4,6 besitzen. — Anilidotrinitrotoluol bildet
glinzende, gelbe Tafeln, welche bei 1519 schmelzen. Schertel.

Ueber die Synthese der Fumarsiure, von E. H. Keiser
(Americ. Chem. Journ. 12, 99-—102). Das nach Sabanejeff (Lieb.
Ann. 178, 118) dargestellte feste Acetylendijodid, welchem nach van’t

J—C—H
Hoff’s Hypothese die Formel I zokommt, wurde in alko-
H—C—J
holischer Losung 36 Stunden mit Cyankaliam, dann noch kurze Zeit
mit Natriumbydroxyd gekocht. Aus der Lésung krystallisirte das
Natriamsalz der Fumarsiiure, aus welchem dann auch das Silber-

salz mit seinen charakteristischen Eigenschaften dargestellt wurde.
Schertel.
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Ueber neuere Untersuchungen des Oecles der Betelblitter,
von D. S. Kemp (Pharm. Journ. [3], No. 1029, 749 —751). Daurch
Destillation von 152 Pfd. frischer Betelblitter (Handelswaare) mit
Wasser gewann Verfasser 3 Unzen eines Oeles vom spec. Gew. 1.046
und 2/s Drachmen eines leichteren, aaf Wasser schwimmenden Oeles.
— Dieser Mittheilung wird ein Referat iiber die Untersuchungen von
Eykman (diese Berichte XXII, 27365) und Bertram und Gilde-
meister (diese Berichte XXII, Ref. 338) angeschlossen. Schertel.

Einwirkung des Kalkes auf Raffinose, von L. Lindet (Bull.
soc. chim. [3], 8, 413—414). 100 Th. Raffinose binden in der Kilte
10—11 Th. Kalk, d. i. etwas mebr, als der Verbindung von 1 Mol
Ca0O mit CisHse O16. 5H2 O entspricht. Die Losung triibt sich nicht
beim Kochen. Die Gewichtseinheit Raffinose nimmt bei einer be-
stimmten Temperatar um so mehr Kalk auf, je concentrirter die
Lésung ist; die Menge des geldsten Kalkes betréigt aber nur etwa die -
Hilfte der von einer Saccharoselosung gleicher Concentration bei
gleicher Temperatur aufgenommenen. Die Kalkverbindung der Raffinose
ist in Alkohol weniger loslich, als die der Saccharose. Doch nimmt
die Loslichkeit der ersteren mit Verdiinnung des Alkohols in stirkerem
Verhiltnisse zu, als die der letzteren. Schertel.

Die Diastase, betrachtet als ein Gemenge von Maltase und
Dextrinase, von H. P. Wiysman jr. (Rec. trav. chim. IX, 1—13).
Der Verfasser hat die Frage, ob die Diastase ein einheitliches Ferment
sei, oder ob man verschieder wirkende Stoffe darin annehmen kénne,
durch sehr interessante Experimente zu beantworten gesucht und ist
dabel zu dem Schlusse gelangt, dass die Diastase zwel Fermente, die
Maltase und die Dextrinase enthilt. Das Verfahren, dessen er sich
bei dieser Untersuchung bediente, besteht in einer partiellen Trennung
der beiden Fermente vermittelst Diffusion. Eine 7procentige Gelatine-
16sung wurde in der Wirme mit [§slicher Stirke versetzt und zu der
beim Erkalten erstarrenden, in diinner Schicht ansgebreiteten Masse
ein wenig Diastase hinzugefiigt. Giebt man nach ein bis zwei Tagen
eine Jodldsung hinzu, so firbt sich der Theil der Gelatine, zu welchem
das Ferment noch uicht hingedrungen ist, blau. Das Diffusionsfeld
der Diastase hingegen erscheint als farbloser Kreis, umgeben von
einem violetten Ringe. Verfasser erklirt diese Erscheinung mit der
verschieden grossen Diffusionsgeschwindigkeit der Maltase und Dex-
trinase und betrachtet die sich violett firbende Materie als das Producst
der Einwirkung der Maltase auf die Stirke, als Erythrogranulose,
Um einen Beweis fiir diese Auffassung zu erbringen, wurde eine neue
Portion Stirkegelatine mit einer kleinen Menge von der Gelatine

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXI1I. [25]
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gewissermaassen geimpft, welche dem #usseren Theil des Diffusions~
gebietes angehdrte und demnach die Maltase, getrennt von der Dex-
trinagse enthalten musste. Da ausserordentlich kleine Mengen des
Ferments im Stande sind, die Umwandlung der Stirke hervorzurufen,
so war zu erwarten, dass das Diffusionsgebiet dieser zugefiigten
Maltase auf Zusatz von Jodlésung als violetter Kreis erscheinen
werde. Dies ist in der That eingetreten. Durch andere, derartige
Experimente hat der Verfasser gezeigt, dass die beiden Fermente
etwas verschiedene FEigenschaften haben. So ist die Maltase in
Alkohol l6slicher als die Dextrinase, ferner ist erstere empfindlicher
gegen Hitze als die letztere, und man kann es durch Erwirmen der
Diastase soweit bringen, dass die Maltase fast ganz verschwindet.
In einem anderen Theil der Abhandlung beschreibt der Verfasser die
Versuche, welche zu dem Zweck angestellt wurden, iiber die Reactions-
producte der beiden Fermente Aufschluss zu erhalten. Die Stirke-
gelatine wurde mit Photobacterium phosphorescens Beiyerinck versetzt.
Diese Bacterienart vermag gewisse Nihrstoffe, wie Maltose, zu oxy-
diren, wobei ein eigenthiimliches Leuchten sich bemerkbar macht;
Stirke jedoch wird nicht angegriffen. (estiitzt auf derartige Versuche
kommt der Verfasser zu dem Schluss, dass die Maltase die Stirke
in Maltose und Erythrogranulose zerlegt, wikrend die Dextrinase nur
die Bildung von Maltodextrin bewirkt. Das letztere scheint unter
dem Einfluss der Maltase in Maltose iiberzugehen. Freund.

Ueber «- und j-Homobetain, von Julius Weiss (drck. d.
Pharm. 228, 1890, 186-—191). Verfasser ist zu dem schon friiher

beschriebenen «-Homobetain, (CHj)s N<§JOHI-¥)(CH3) _COOH"’ auf

einem nenen Wege gelangt, indem er auf Alanin in alkalischer Lésung
Jodmethyl bei Gegenwart von Methylalkohol einwirken liess. Zur
Isolirung der Verbindung wurde die neutralisirte Fliissigkeit vom
Alkobhol befreit und mit Jodjodkalium gefillt. Das sich abscheidende
Perjodid wurde hierauf mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die Losung
des Jodids in das Chlorid {ibergefiihrt und aus letzterem das Platin-
und Golddoppelsalz  bereitet. ~Das Jodid des J-Homobetain,

(CH3)3N<8EI—IIQ .CHy.CO,H’ warde durch Erhitzen von g-Jod-
propionsiure mit wissrigem Trimethylamin gewonnen und in das
Chlorid dbergefithrt, dessen Loésung mit Platin- und Goldchlorid gut
krystallisirende Salze liefert. Freund.

Beitriige zur Kenntniss der chemischen Bestandtheile von
Quassia amara L. und Picraena excelsa Linds. von Friedrich
Massute (Arch. d. Pharm. 228, 1890, 147—171). Ueber den Bitter-
stoff, welcher im Holz von Quassia amara L. enthalten ist, sind von
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verschiedenen Seiten bereits Untersuchungen angestellt worden. Ge-
naonte Droge ist in den letzten Jahren fast vollkommen durch das
als gleichwerthig erachtete Lignum Picrasmae excelsae verdringt
worden, ohne dass bisher die darin enthaltenen Stoffe isolirt und mit
denen aus Quassia amara verglichen worden sind. Verfasser hat dies
ausgefiibrt und zuerst die von verschiedenen Autoren angegebenen
Methoden zur Isolirung des Quassiing aus Quassia amara wiederholt.
Dieselben beruhen im Wesentlichen darauf, dass die wissrigen, con-
centrirten Extracte mit Gerbsiure gefillt, die Niederschlige mit Blei-
carbonat zerlegt und dann mit Alkohol ausgezogen werden. Letzterer
hinterldsst dann beim Verdunsten das Quassiin krystallinisch. Ver-
fasser hat nun constatirt, dass, wenn bei Verarbeitung von Lignum
Quassiae Jamaicense die Zerlegung des Gerbsiureniederschlages mit
kohlensaurem Blei vorgenommen wird, die sich abscheidenden Krystalle
nach mehrfacher Reinigung bei 208-—209° schmelzen und die Formel
CacHys O1p besitzen; wurde die Zersetzung dagegen mit frisch ge-
filltem Bleihydroxyd bewirkt, so zeigten die Krystalle den Schmp. 212
bis 216° und besassen die Zusammensetzung CayHsiOgp. Aller
Wahrscheinlichkeit nach ist dieser K&rper ein Zersetzungsproduct des
obigen und von ersterem durch ein Minus von C;Hyy = (CHj): unter-
schieden. Da es nicht unméglich erschien, dass in der Droge ein
Alkaloid vorhanden ist, welches durch die bei der Bearbeitung in
Anwendung gebrachten Reagentien Zersetzung erleidet, so hat der
Verfasser bei spiteren Versuchen das Material mit verdiinntem
Alkohol extrahirt. Zur Bindung der Pflanzensiuren wurde der alko-
holische Auszug mit etwas gebrannter Magnesia behandelt, das Filtrat
bei gelinder Wirme vom Alkohol befreit und dann mit Chloroform
ausgeschiittelt. Der Verdunstungsriickstand krystallisirte nach wieder-
holter Behandlung mit Aether-Alkohol. Doch wurden auch bei dieser
Arbeitsweise hauptsidchlich stickstofffreie Producte gewonnen. Aus
Lignum Quassiae amarae erhielt Verfasser nach wiederholter Kry-
stallisation vier Kérper vom Schmp. 210—2119, 215—2179, 221—226°
und 239-—242°% Die bei 215—2179 schmelzende Fraction hat die
Zusammensetzung Cgs Hyg O10, withrend den Krystallen vom Schmp. 221
bis 226 die Formel C37;Hjy 0y zuzukommen scheint; von den beiden
anderen Koérpern war die Menge zur Analyse nicht ausreichend.
Die Verbindung vom Schmp. 210—2119 ist jedenfalls mit einem friiher
von Wiggers beschriebenen Quassiin identisch, welches die Formel
C35HyO1p besitzt. Verfasser hilt die von ihm selbst untersuchten
Priparate fir Methylderivate des Wiggers’schen Quassiing: Cs; Hys O1o
= Cao Hyp 010 (CHa)s, Ca7Hso 010 = Cy3 Hyp 010 (CHy)s, eine Beziehung,
die auch im Steigen des Schmelzpunkts sich &dussert. Aus Lignum
Quassiae Jamaicense (Picrasma excelsa) wurden aus dem alkoholischen
Extract zwei Substanzen vom Schmp. 2049 und 209—212° isolirt, die
[25%]
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zum Unterschied als Picrasmine bezeichnet werden, dieselben stehen
zu den beiden, oben beschriebenen Verbindungen, welche aus wissrigem
Extract durch Fiéllung mit Gerbsiure gewonnen wurden, in folgender
Beziehung: Schmp. 212—216 0, Cgg H3y O103 Schmp. 204 ¢, Co9H34010(CHa)e;
Schmp. 209—2129, Cag Hss 019 (CHz)7. — Durch Einwirkung von rauchen-
der Salzsdure auf Picrasmin (Schmp. 2049 wurde eine der Quassiin-
siure analoge Picrasminsiure, C33Hy20y.5H20, erhalten. In Wasser
ist sie schwer 18slich, aus heissem Alkohol wird sie in Krystallen
vom Schmp. 230—231° gewonnen. Dieselbe ist zweibasisch, wie das
in gelben Prismen anschiessende Baryumsalz erwies. Eine mit dem
Picrasmin ansgefilhrte Methoxylbestimmung nach Zeisel ergab das
Vorhandensein dreier Methylgruppen. Aus dem Holz von Quassia
amara ist es dem Verfasser ferner gelungen, eine kleine Menge einer
stickstoffhaltigen, krystallisirenden Substanz zu isoliren, die durch
prachtvolle Fluorescenz ausgezeichnet ist und mit allen Alkaloid-
reagentien Féllungen giebt. Freund.

Ueber das Damascenin, einen Bestandtheil der Samen von
Nigella damascena L., von Alfred Schneider (Pharm. Cen-
tralh. XI, 1890, 173—175, 181—184). Die zerquetschten Samen
wurden in der Kilte mit Benzin behandelt, und diesem das Alkaloid
durch Ausschiitteln mit verdinoter Salzsiure entzogen. Auf Zusatz
von Sodalésung fiel ein breiiger Niederschlag, welcher in Alkohol
aufgenonmmen wurde. Der Verdunstungsriickstand schied beim Stehen
in einer Kiltemischung Krystalle des Alkaloids ab, welche durch
Abpressen, Schmelzen und nochmaliges Abkiihlen zur Erstarrung
gereinigt wurden. Die Ausbeuate betrug etwa 0.1 pCt. Der Korper
schmilzt bei 279 und siedet bei 1689; die schwach gelblichen Krystalle
fluoresciren und besitzen einen narkotischen Geruch. Das Damascenin
ist in kaltem Wasser nicht, in kochendem Wasser wenig, in Alkohol,
Chloroform, Benzol u. s. w. leicht 15slich. Alle diese Losungen zeigen
starke Fluorescenz. Mit den gebriuchlichen Alkaloidreagentien giebt
die Substanz olige Fillungen, die spiiter krystallinisch erstarren. Die
Analysen des Damascenins deuten auf die Formel: CjoHy; NOj.
Von Salzen gelangte das Chlorid, Schmp. 1219, das Nitrat, Schmp. 989,
das Sulfat, Schmp. 168—170°, welche simmtlich gut krystallisiren,
zur Apalyse. Das Damascenin hat, wie durch einen besonderen
Versuch dargethan wurde, seinen Sitz in den Samenschalen. preund.





